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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft den in den PatentansprQchen angegebenen Gegenstand. 

[0002] Die Erfindung betrifft insbesondere ein Kondensations-SpritzguBverfahren. d.h. ein "in line"-Verfahren zur Her- 
5 stellung von Flaschenvorformlingen aus der Schmeize von Polyethylenterephthalat (PET) und/oder seinen Copoly- 
estern (CoPET) zur Herstellung von Flaschen. die im Nahrungsmittelbereich eingesetzt werden sollen. Insbesondere 
sollen diese Flaschen zur GetrankeabfQIIung, bevorzugt kohlensdurehaltiger SQBgetrdnke. venArendet werden. 
[0003] Die nach dem vorgenannten Verfahren hergestellten Vorformlinge weisen einen besonders niedrigen Gehalt 
an Acetaldehyd auf. 

10 [0004] Bel Polyester-Getrankeflaschen ist der Acetaldehydgehalt von besonderer Bedeutung. Acetaldehyd entsteht 
bei der Polyesterherstellung in Meinen Mengen durch eine thermische Abbaureaktion. Bei der Venn^endung von Poly- 
ester for die Lebensmittelverpackung. insbesondere die GetrflnkeabfOllung, stOren schon Spuren von Acetaldehyd, 
weil Acetaldehyd als sehr geruchs- und geschnnacksintensiver Stoff den Geschmack merWich verSndert. AIs oberer 
akzeptabler Grenzwert wurde von der Firma Coca Cola eine Acetaldehydkonzentration von 3 ^g/i festgelegt. gemes- 

15 sen im Gasinhalt einer frisch hergestellten verschlossenen Polyesterflasche nach 24 Stunden (Coca-Cola-Norm). 
[0005] Urn diese Anforderung erfullen zu kOnnen, ist gemSB Stand der Technik der Weg Qber eine Festphasenbe- 
handlung des zunSchst in der Schmelzephase hergestellten Rohpolyesters notwendig. 

[0006] Dieser Technologiestand ist beschrieben im Tagungsbuch "Entgasen beim Herstellen und Aufbereiten von 
Kunststoffen" im Beitrag von A. FQrst: "Entgasen bei der Polykondensation" (Seiten 187 und 192), VDI-Verlag GmbH. 
Dusseldorf 1992. Der konventionelle Weg Qber die Festphase beinhaltet die Schritte Granulierung einer mittelviskosen 
Schmeize, Kristallisation des amorphen Poiyestergranulats und Festphasen-Polykondensation. um ein Granulat mit fur 
die Flaschenherstellung geeigneter. hOherer Viskositat und niedrigem Acetaldehydgehalt (im Bereich von etwa 1 ppm) 
zu erhalten. 

[0007] Neben der Tatsache. daB man beim herkOmmlichen Vorgehen gemaS dem Stand der Technik zweimal den 
25 warmelnhalt des Polyesters verliert. ist die Festphasenbehandlung wegen des Problems der Klebrigkeit anspruchsvoll 

und aufwendig. Besonders die Kristallisation von fur die Flaschenherstellung bevorzugten Copolyestern, die beim Auf- 

heizen noch starker zum VerWeben neigen als normales (Homo-)PET, erfordert spezielle Verfahren und Vorrichtungen. 

Ein Beisplel daffur ist mit der EP-O 379 684 B1 gegeben, in welcher zwei Wirbelbettvorrichtungen verwendet werden. 

Aber auch im konventionellen Festphasenpolykondensationsreaktor, der bei noch hOherer Temperatur als der Kristalli- 
30 sator betrieben wird, ist man vor VerWebungen des Granulats. die bis zum Stillstand der Aniage fuhren kOnnen, nicht 

gefeit. VorschlSge zur Ubenwindung dieses Problems werden z.B. in EP-O 269 583 B1 und in WO 94/17122 gemacht. 

In EP-O 541 674 B1 wird uberdies vorgeschlagen, dem Granulat eine "Hundeknochen'-Querschnittsfbrm zu geben, mit 

der Oberfegung, daB sich dergestalt gefornrrte GranulatkOrner nur an wenigen Punkten berOhren k6nnen und damit die 

Gefahr des VerWebens bei der Festphasenbehandlung reduziert wird. 
35 [0008] Nach der vorgenannten Verfahrensweise kann somit Raschengranulat (bottle grade chips) hergestellt werden. 

Dieses Granulat muB nun zum Vorfbrmling- bzw. Flaschenhersteller transportiert werden. 

[0009] Die Herstellung der Flasche aus dem Raschengranulat geschieht in zwei Verfahrensschritten, wie sie z.B. 
beschrieben sind in M.S. Merfini: "Industrielle Verfahren zur Herstellung bi-orientierter Hohlk6rper". Kunstsloffe-Plastics 
^3/83. Seiten 17 bis 20. Im ersten Schritt wird das festphasennachkondensierte Polyestergranulat getrocknet, da es auf 

4lVdem Aniieferungsweg wieder Feuchtigkeit aufgenommen hat. im Extruder einer SpritzguBmaschine aufgeschmolzen 
und in die Kavitdten des SpritzguB-Werkzeugs gedrQckt, wodurch man Vorformlinge (preforms) der spdteren Flasche 
erhait. Im zweiten Verfahrensschritt werden die Vorformlinge bei ca. ICQ °C streckblasgeformt und beim Aulblasen bia- 
xial (radial und axial) orientiert. wodurch die fertige Flasche die geforderten Gebrauchseigenschaften erhait. Diese zwei 
Verfahrensschritte kOnnen ubiichenweise vOIIig getrennt durchgefuhrt werden, wobei die Vorformlinge vdllig abkuhlen. 

45 [0010] Beim Aufschmelzen des Granulats im SpritzguB-Extruder nimmt der Acetaldehydgehalt im Polyester auf 
Grund von Scherung und hoher Temperatur wieder zu, da es zu einem gewissen thermischen Abbau und damit zu Ace- 
taldehyd-Neubildung kommt. Das AusmaB dieser Acetaldehyd-Neubildung llegt bei optimal eingestellten Extrudern und 
SpritzguBeinheiten bei etwa 5 ppm, was zusammen mit dem Anfangswert des Flaschengranulats (etwa 1 ppm) einen 
Acetaldehydgehalt im Vorfbrmling von etwa 6 ppm ergibt. Zwischen dem Acetaldehydgehalt im Vorformling und der 

50 Acetaldehydkonzentration in der fertigen Flasche besteht ein ungefahr proportionaler Zusammenhang, Bei 1 .5 Liter- 
Einwegflaschen (Gewicht etwa 48 g) gilt erfahrungsgemaB: Acetaldehydkonzentration in der fertigen Flasche (ausge- 
drOckt in \iQ/i, bezogen auf das Gasvolumen bzw. den Inhalt der Flasche) = 0,3 x Acetaldehydgehalt im Vorformling 
(ausgedruckt in ppm, bezogen auf die Masse des Polyesters). Das heiBt, daB man von einem Vorformling mit 6 ppm 
Acetaldehydgehalt einen entsprechenden Wert in der Flasche von etwa 1 .8 \igfi enwarten kann. 

55 [001 1 ] Umgekehrt betrachtet dart der Acetaldehydgehalt im Vorfbrmling nicht hOher als 1 0 ppm sein, um den Coca- 
Cola-Grenzwert von 3 ng// nicht zu uberschreiten. 

[001 2] In bezug auf die Festphasen-Nachkondensation des Granulats gab es in letzter Zeit BemQhungen diese Pro- 
zeBstufe zu vereinfachen: 
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[001 3] EP-0 422 282 A1 beschreibt ein Verfahren. bei welchem das DianhydrkJ einer aromatischen Tetracarbonsdure. 
vorzugsweise Pyromeirrthsduredianhydrid. in eine PET- oder CoPET-Schmelzedosiert und eingearbeitet wird. Dasdar- 
aus hergestellte Granulat zeigt eine sehr schnelle Zunahme der Intrinsic-Viskositdt (i.V.) bei einer Feslphaser^lykon- 
densatton schon bei relativ niedrigen Temperaturen. Dadurch kann auf einen Festphasenreaktor im bisherigen Sinn 
5 verzichtet werden. Nach wie vor mu3 aber das Granulat kristallisiert und getrocknet warden, und das Dianhydrid hat 
Oberdies noch den Nebeneffekt. daB die nach der Additionsreaktion an die Anhydridgruppierungen freigewordenen 
zweiten Carboxylgruppen in einer Fblgereaktion zumindest teilweise zu Verzweigungen fOhren kOnnen, was die FlieB- 
eigenschaften der Schmeize beim SprrtzgieBen verschlechtert. 

[0014] DE 43 09 227 A1 beschreibt ein Verfahren. bei dem wie oben auf Grund von tieferen Temperaturen die ganze 
10 Festphasenbehandlung in Luft durchgefuhrt werden kann. In diesem Fall konnten die Behandlungstemperaturen 
dadurch auf 185 bis 190 ""C gesenkt werden, weil feiner als ubiich granuliert wird, und die kurzeren Diffusionswege bzw. 
die grdBere spezifische Oberfiache schon bei niedrigeren Temperaturen zu Viskosit§tsanstieg und zu weitgehender 
Entfernung des Acetaldehyds fuhren. Dieses Verfahren ist umstSndlich und von deutlich langerer Dauer als die ubiiche 
Festphasenbehandlung, und zudem wird das Granulat unter den angewandten Bedingungen von 14 Stunden in Lxift 
75 bei Temperaturen bis 190 ""C (bzw. 225 ^'C) bereits oxidativ angegriffen. 

[0015] Es ist daher Aufgabe der Erfindung. ein neues Verfahren zur Herstellung von Raschenvorformlingen aus der 
Schmeize von Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern zur Verfugung zu stellen. so daB Vorformlinge 
hergestellt werden. die einen ausserordentlich niedrigen Acetaldehydgehalt aufweisen und langwierige Verfehrensstu- 
fen gemdB dem Stand der Technik vermieden werden kOnnen. 

[001 6] Diese Aufgabe wird durch das Kondensations-SpritzguBverfahren nach Anspruch 1 sowie durch die nach die- 
sem Verfahren hergestellten Vorformlinge gelGst. 

[001 7] Die Erfindung betrifft daher ein Kbndensations-SpritzguBverfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen 
aus der Schmeize von Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern, d.h. es wird erstmals ein sogenanntes 
"in line"-Verfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen bereitgestellt. Bei dem erfindungsgemdBen Verfahren 

25 wird in den kontinuierlichen Strom oder Teilstrom der Polyester-Schmeize aus der Polykondensation, welche eine Intrin- 
sic-Viskositat zwischen 0.5 und 0.75 di/g aufweist. wahlweise ein Inertgas eingetragen, dann die Schmeize anschlie- 
Bend unter Vakuum im Temperaturbereich zwischen 285 bis 260''C in einem Schmelzenachkondensationsreaktor auf 
eine Intrinsic-Viskositdt von 0.75 bis 0,95 dl/g wdhrend einer Venveilzeit von weniger als 60 Min. auf einen Acetalde- 
hydgehalt von unter 10 ppm gefahren und unmittelbar darauf in ein SpritzguBwerkzeug geleitet und zu Vorformlingen 

30 verarbeitet. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann der Acetaldehydgehalt auf unter 5 ppm gefahren werden. In 
einer ebenfalls anderen Ausfuhrungsform kann der Schmelzestrom mittels einer FOrdereinrichtung in ein SpritzguB- 
werkzeug geleitet werden. Bei dieser FOrdereinrichtung kann man vorzugsweise eine Vorrichtung mit Doppelkolbensy- 
stem verwenden. Bei dem Schmelzenachkondensationsreaktor handelt es sich vorzugsweise um einen Schnecken- 
Nachkondensationsreaktor mit mindestens zwei Schneckenwellen. Die Schneckendrehzahl ist den ProzeBbedingun- 

35 gen angepaBt und kann auch je nach verwendetem Extrudertyp abweichen. 

[0018] In dem erfindungsgemdBen Vertehren setzt man Copolyester mit maximal 10 Mol-% Comonomeren, bevor- 
zugt 2 bis 5 Mol-% ein. wobei die Comonomere ausgewdhit sind aus der Gruppe Lactone, Isophthalsdure. Naphthalin- 
2.6-dicarbonsaure. 1 .4-Cyclohexandimethanol und Diethylenglykol. Caprolacton ist ein besonders bevorzugtes Como- 
nomer. 

[0019] Der Tenperaturbereich zwischen 285 bis 260''C wird in einer besonderen Ausfuhrungsform fallend durchfah- 
ren. Die VenAfeilzeit im Reaktor betrSgt Qblichenfveise weniger als 60 Min., wobei Reaktionszeiten von weniger als 40 
Min. bevorzugt sind. Das Vakuum im Reaktor wird unter 1 mbar gehalten. 

[0020] Zur zusatzlichen Extraktion des Acetaldehydgehaltes kann man noch Inertgas. wie z.B. Kbhiendioxid in uber- 
kritischem Zustand oder Stickstoff eintragen. 
45 [0021 ] Durch das erf indungsgemSBe Verfahren sind Vorformlinge herstellbar mit einem Acetaldehydgehalt von maxi- 
mal 10 ppm. 

[0022] Es wurde nun uberraschenderweise festgestellt, daB mittels des erf indungsgemSBen Verfahrens, d.h. unter 
Umgehung der Granulatstufe direkt Vorformlinge spritzgegossen werden kOnnen. Diese erfindungsgemdB herstellba- 
ren Vorformlinge haben einen Acetaldehydgehalt von weniger als 10 ppm und entsprechen somit der Coca-Cola-Norm. 
50 Dieser sehr einfache und direkte Herstellungsweg - bei genauer Einhaltung der im Patentanspruch 1 angegebenen 
Reaktionsparameter - fuhrt schnell zum Ziel und umgeht somit die zahlreichen und langwierigen Verfahrensstufen 
gemSB dem vorbeschriebenen Stand der Technik. 

[0023] Nachfblgend wird das erfindungsgemdBe Verfahren anhand der Figuren ndher eridutert. 

55 Figur 1 stellt das erfindungsgemSBe Verfahren zur direkten Herstellung von Poiyesterflaschen-Vorformlingen aus 
der Schmeize (ohne Umweg uber die Festphase) dar. Die Bezugsziffern bedeuten: 

1 Polyester-Schmelzestrom mit "normaler". d.h. textiler Qualitat entsprechender Intrinsic-Viskositat von einer 
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kontinuierlichen Polykondensationsanlage kommend. vorzugsweise ein auf Polyethylenterephthalat basieren- 
der Copolyester. 

2 Optionaler Eintrag eines Inertgases in den Schmelzestrom 1 . 

5 

3 Kbntinuierlich arbeitender Schnecken-Nachkondensationsreaktor zur Erhdhung der Intrinsic- Viskositdt bet 
gleichzeitiger weitgehender Acetaldehydentfernung. 

4 AnschluB an ein Vakuunisystem zur Entfernung der fluchtigen Reaktionsprodukte. 

10 

5 Schmelzestrom mit Flaschen-tntrinslc-Viskosttat und niedrigem Acetaldehydgehalt (ca. 5 ppm Oder weni- 
ger). 

6 Vorrichtung zur kontinuierlichen Abnahme des Schmelzestroms 5 und Beschickung des SpritzgufBwerkzeugs 
15 7. z.B. als Doppelkolbensystem. 

7 SprrtzguBwerkzeug mit Kavitaten fur Flaschen-Vorformlinge. 

8 Entnahme der Flaschen-Vorformlinge (Acetaldehydgehalt kleiner als 10 ppm). 

m 

^ [0024] Beim Polyesterstrom 1 handelt es sich um Polyethylenterephthalat (PET) und/oder vorzugsweise darauf basie- 
renden Copolyestern (CoPET). welche ubiichenweise etwa 2 bis 5 Mol-%. maximal bis 10 Mol-% Cokomponenten 
(Comonomere) enthalten. Es kommen bevorzugt beliebige geeignete difunktlonelle Comonomere in Frage. FQr die 
Anwendung als Flaschen besonders bevorzugt eingesetzt werden jedoch IsophthalsSure und Naphthalin-2.6-dicarbon- 

25 saure (bzw. deren Methylester) sowie 1.4-Cyclohexandimethanol und Diethylenglykol oder Lactone, besonders Capro- 
lacton. 

[0025] Mit dem Einbringen eines Inertgases 2 (Stickstoff, Argon. Helium Oder Kbhlendioxid)) in die Schmeize 1 , 
erreicht man beim nachfblgenden Entspannen im Reaktor 3 eine grOBere Entgasungsoberf Idche durch Blasenbildung 
sowie eine Absenkung des Partialdrucks der flQchtigen Reaklionsprodukte in der Gasphase. was die Reaktionsge- 

30 schwindigkeit erhOht. Wenn Kohlendioxid unter solchen Bedingungen eingetragen wird, da(3 es sich in der Schmeize 
zwischender Zudosierstelle und dem Entspannungspunkt beim Eintritt in den Reaktor im uberkritischen Zustand befin- 
det, d.h. die Temperatur hOher als 31**C und der Druck hOher als 73,8 bar (7,38 MPa) ist, so kann man zusatzlich einen 
extrakUven Effekt auf den Acetaldehyd ausnutzen. Dieser Effekt ist fOr die Behandlung von PET und CoPET im schmel- 
zeflussigen Zustand neu und noch nicht vorbeschrieben. Inertgas wird bevorzugt in einem Verhditnis zum Polyester in 

35 der GrOBenordnung von etwa 5 Normkubikmeter pro Tonne (5m^n^) in die Schmeize eingetragen. 

[0026] Der Nachkondensations-Reaktor 3 weist vorzugsweise im Verfahrensraum mindestens zwei Schneckenwellen 
auf. 

[0027] Vorzugsweise sind diese Schnecken eng ineinandergrelfend und gleichsinnig drehend. Damit wird eine gute 
^^Selbstreinigung und eine kontrollierte axiale FGrderung der gesamten Schmeize erreicht, was gleichbedeutend mit 

^^PBinem engen Venweilzeitspektrum ist. Wichtig ist auch eine gute Zug^nglichkeit fur das Vakuum im gesamten Verfah- 
rensraum, was durch ein entsprechendes Reaktor-Design m6glich ist. Das Vakuum am Entgasungsstutzen sollte vor- 
zugsweise weniger als 1 mbar abs. betragen. Eine schnelle Reaktion und weitgehende Acetaldehydentfernung wird 
uberdies erreicht durch eine hohe Oberfiachenerneuerung, die aber schonend geschehend muB. um thermische Schd- 
digung durch zu hohe Scherung zu vermeiden. Das Optimum liegt bei einer entsprechend gewdhlten Schneckendreh- 

45 zahl. Die mittlere Schmelzeverweilzeit im Reaktor betrdgt weniger als 60, vorzugsweise weniger als 40 Minuten. 
AngepaBt an diese Ven^^eilzeit werden mit Vorteil Meine Schneckensteigungen und/oder ein- oder zweigangige 
Schnecken gewahlt. Einen groBen Einf luB auf die Polykondensation und den Verlauf des Acetaldehydgehalts hat auch 
die Temperatur, die vorzusgweise im Bereich zwischen 260 und 285 ""C liegt. Fur eine schnelle Polykondensation (Vis- 
kosrtatsaufbau) ist eine hohe Temperatur. fOr einen tiefen Acetaldehhydgehalt, d.h. Minimierung der Neubildung von 

so Acetaldehyd, der durch thermische Schadigung entsteht. eine niedrige Temperatur besser. Deshalb Ist es von Vorteil, 
den bevorzugten Temperaturbereich im Reaktor fallend zu durchlaufen. 

[0028] Geeignete Bauarten des Reaktors 3 sind Zwei- oder Mehrschnecken-Extruder-Reaktoren mit effizienter 
Vakuum-Entgasung, z.B. aus der ZR-Baureihe von Werner & RIeiderer oder aus der MSE-Baureihe von Berstorff. 
[0029] Mit geeigneten Reaktoren und optimierten ProzeBbedingungen sind Acetaldehydkonzentrationen in der aus- 
55 tretenden Schmeize 5 von weniger als 5 ppm erreichbar. was bei einer Neubildung von maximal 5 ppm auf dem Weg 
bis in die SpritzguBkavitdt Vorformlinge mit weniger als 10 ppm Acetaldehydgehalt ergibt. die also fur die spStere 
GetrdnkeabfOllung geeignet sind. Beim erfindungsgemdBen Verfehren liegt die Acetaldehyd-Neubildung wegen des 
Wegfalls des scherungsintensiven Wiederaufschmelzens im Vergleich zu den heutigen Verfahren sogar eher niedriger. 
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Neu und bis heute gemaB Stand der Technik unerreicht ist der fur eine Schmelzebehandlung extrem niedrige Acetal- 
dehydgehart in der GrOBenordnung von 5 ppnn Oder weniger nach dem Reaktor. GemaB Stand der Technik liegt der 
Acetaldehydgehalt bei aniorphem (nicht Festphasen-behandeltem) Granulat be! etwa 35 bis 70 ppm. und selbst im 
besten Fall und direkt am Reaktoraustr'rtt gemessen wurde bisher nur von Acetaldehydwerten von Qber 10 ppm bench- 

5 tet (z.B. in DE 43 09 227 A1). 

[0030] Die Vorrichtung 6 muB so ausgelegt und auf die beiden anderen Hauptapparate abgestimmt sein. daB die aus 
dem Reaktor 3 austretende Schmeize kontinuierlich abgenommen und nachher im SpritzguBzyWus taWweise dem 
SpritzguBwerkzeug 7 zugefuhrt wird. Dafur ist ein entsprechendes Doppelkolbensystem geeignet. 
[0031 1 Das SpritzguBwerkzeug 7 schlieBIich ist von gleicher Bauart wie es als Basiskomponente auch in den bekann- 

10 ten SpritzguB-Systemen eingesetzt wird, die von handelsQblichem Flaschengranulat ausgehen. 

[0032] Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrung des erf indungsgemdBen Verfahrens ist die VenA^endung eines Teilst- 
roms von Polyester fur textile Anwendung aus einer konventionellen Polykondensationsanlage mit grOBerem Durch- 
satz. wie es in Figur 2 schematisch dargestellt ist. Darin stellt 9 einen Endreaktor einer kontinuierlichen Polyesteranlage 
mit grOBerer Kapazitat dar. die beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) mit "textilem" I.V.-Wert. d.h. mit einem 

IS Wert zwischen 0.5 und 0,75 d//g produziert. Bezugsziffer 10 bezeichnet den aus dem Endreaktor 9 austretenden PET- 
Schmelzestrom. der an dieser Stelle noch pigmentfrei sein muB. Vom Gesamtstrom 10 wird ein (in der Regel grOBerer) 
Teilstrom 1 1 fur textile Venwendung. d.h. die Herstellung von Fasern oder Filamenten, abgezweigt. Dieser Schmelze- 
strom muB vor dem Verspinnen noch mattiert warden. z.B. nach dem in DE 40 39 857 C2 beschriebenen Verfahren. 
Der Teilstrom 1 wird dem erf indungsgemdBen Verfahren der Vorfbrmling-Herstellung zugefuhrt. Weil dafur aber statt 

rPET vorzugswweise CoPET venA/endet wird. bietet es sich vorteilhaftenAfeise an. diesen PET-Teilstrom durch Zudosie- 
rung eines Comonomers 12 nach dem in DE 44 29 524.3 beschriebenen Verfahren in eine CoPET-SchmeIze mit fur die 
Vorformlingherstellung gunstigen Eigenschaften umzuwandeln. Mit diesem integrierten Gesamtkonzept kOnnen Ra- 
schen-Vorfbrmllnge auf direklestem Weg auf elegante Art und Welse und mit hoher Wirtschaftlichkeit produziert wer- 
den. Es kOnnen Energie. Investitionen und Transportwege eingespart warden. 
25 [0033] Eine weitere vorteilhafte Verfahrensvariante besteht darin. die kontinuierlich aus dem Reaktor 3 austretende 
Schmeize vollkontinuierlich zu einem Rohr mit Innen- und AuBendurchmesser des zylindrischen Teils eines Vorform- 
lings zu extrudieren. in Rohrabschnitte zu zerlegen und den Abschnitten anschlieBend einen Boden und ein Gewinde 
anzufbrmen. Der Vorteil nach dieser Verfahrensvariante liegt in einer noch kOrzeren Schmelzevenweilzeit nach Reaktor 
3. 

30 [0034] Bei den nachfolgenden Versuchsbeispielen wurden die maBgebenden Polyester-Eigenschaften nach folgen- 
den Methoden bestimmt: 

Die Intrinsic-Vistositat wurde bestimmt durch Messen der relativen LGsun^viskositat R. V. in einer LOsungsmittel- 
mischung, bestehend aus gleichen Massenanteilen Phenol und 1,r,2,2'-Tetrachlorethan. Die Polyesterkonzentra- 
35 tion C betrug 0,5 g/d/, die MeBtemperatur 20 ^'C. Die Umrechnung auf I.V. erfolgte mit der Gleichung von Muggins, 
wobei Kh = 0.35: 



45 



^ 1+- 



v: 



■ 4K«{R.V.-1 ) -1 ^ 1 -f- 1 ,4- (R.V,-1 ) -1 

2K„-C 0,35 



Zur Bestimmung des Acetaldehydgehalts (gemeint ist der in freier Form vorliegende, physikalisch gebundene 
Acetaldehyd) wurde das Polyestermaterial zundchst in f IQssigem Stickstoff abgekOhIt und dann unter Zugabe 
von flQssigem Stickstoff gemahlen. Von der zwischen 0,25 und 1 .0 mm liegenden Siebfraklion wurde 1 .0 g in 
so ein mit Stickstoff gespultes 1 5 m/-GIasf laschchen eingewogen. und das Fiaschchen mit Septum und einer AIu- 

miniumkappe verschlossen und anschlieBend 1.5 Stunden lang bei 140 ^'C gehalten. Nach der Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wurde der Acetaldehydgehalt in der Gasphase des Fiaschchens mittels eines Gaschromalo- 
graphen mit Head space-Einrichtung gemessen und auf das Probengewicht umgerechnet. 

55 Beispielel bis 16 

[0035] Diese Versuche wurden auf einem Schmelzenachkondensations- Reaktor des Typs ZR 80 von Werner & Pflei- 
derer durchgefOhrt. Dieser Reaktor welst zwei gleichsinnig drehende und miteinander kammende. eingangige Schnek- 
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ken auf mit einem Vakuumraum uber die ganze Ldnge. Ausgegangen wurde von einem handelsubiichen textilen PET* 
Granulat (mikromatt) mrt I.V.-Wert 0.673 dZ/g. Dieses wurde getrocknet und in einem Einwellenextruder aufgeschmol- 
zen. Die dem ZR 80 zugefuhrte Schmeize hatte eine Intrinsic- Viskositat von 0.647 di/g. In verschiedenen Beispielen. 
die in Tabelle 1 zusammengefalM sind. wurden die ProzeBparameter variiert und optimiert. Das Vakuum wurde bei 0,5 
mbar konstant gehalten. Die behandelte Schmeize wurde mit einer Zahnradpumpe ausgetragen und granuliert. Die 
Produktqualitat wurde an amorphen Granulatproben bestimmt. 

[0036] In den ersten vier Beispielen wurden im Vergleich zu bekannten Endreaktoren relativ normale Bedingungen 
angewandt. d.h. Temperaturen bis 285 *C und verhaitnismaBig niedrige Schneckendrehzahlen. WShrend Beispiel 1 
noch einen Acetaldehydgehalt in der Qblichen GrOBenordnung von ca. 30 ppm ergab, konnten in den Beispielen 2 bis 
4 durch Erh6hung der Drehzahl und/oder Veriangerung der Verweilzert bereits markant niedrigere Werte erreicht wer- 
den. die abet bei 11 ppm stagnierten. Die Intrinsic- Viskositat der Beispiele 3 und 4 lag im richtigen Bereich fur die Fla- 
schen-Anwendung. 

[0037] Im Beispielblock 5 bis 10 wurde bei konstanter VenA^eilzeit von 33 Minuten zum einen das Temperatur-Niveau 
abgesenkt und zum anderen der Drehzahlbereich erhdht. Dies fuhrte zu unerwarteten und uberraschenden Ergebnis- 
sen: Bei Beispiel 5 lag der Acetakiehydgehalt, verglichen mit Beispiel 2, zunachst noch (entgegen den EnA/artungen) 
hOher. doch bei weiterer ErhOhung der Drehzahl kam es zu einer sensationellen Verbesserung des Acetaldehydgehafts 
auf 4 ppm und darunter. Uber derart tiefe Acetaldehydwerte in amorphem Granulat wurde noch nie berlchtet, weshalb 
es bis jetzt auch noch niemand fur mOglich hielt. ohne Festphasenbehandlung zu Polyesterflaschen zu gelangen. Bei 
hOherer Schneckendrehzahl und entsprechender Oberf lachenerneuerung auf schonende Art kann offenbar der Acetal- 
dehyd sehr effektiv entfernt werden. Sichtbar wurde auch der EinfluB der Temperaturfuhrung: erstaunlicheniveise lie- 
ferte ein auf die gleiche Endtemperatur abfallendes Temperaturprofil (mit gleicher Endviskositat) tendenziell tiefere 
Acetaldehydwerte als ein ansteigendes Prof il. 

[0038] Beim wegen der Intrinsic-Viskositat auf 52 Minuten Verweilzeit erhOhten Beispielblock 11 bis 16 wurden die 
komplexen Zusammenhange deutlich: beim ansteigenden Temperaturprofil (Beispiele 1 1 bis 13) kehrte sich der EinfluB 
der Schneckendrehzahl gegenuber den vorherigen Beispielen gerade um, so daB also der Acetaldehydgehalt bei 
hoher Drehzahl hOher war. Bei fallendem Temperaturprofil war bei niedrigen Drehzahlen der Acetaldehydgehalt 
zunachst wider Enwarten hoch, verbesserte sich aber bei hoher Drehzahl schlagartig auf 4.2 ppm. Die Schmeize von 
Beispiel 16 war somit sowohl vom Acetaldehydgehalt als auch von der Intrinsic-Viskositat her zur direkten Vorformling- 
Herstellung geeignet. 

Beispiele 17 bis 21 



[0039] Diese Versuchsreihe wurde durchgefuhrt auf einem Mehrschneckenextruder des Typs MSE 40R x 12D von 
Berstorff. Diese Maschine weist im Verfahrensraum zehn kreisende und gleichsinnig rotierende, eng ineinandergrei- 
fende Schneckenwellen auf. die auf beiden Seiten in Planetengetrieben gelagert sind. die durch eine zentrale Welle 
angetrieben werden. Vordem Planetengetriebe auf der Eintrittsseite gibt es die MOglichkeit der Einleitung von Inertgas 
in die Schmeize. 

[0040] Ausgegangen wurde von einem pigmentfreien amorphen CoPET-Granulat mit 4 Mol-% e-Caprolacton als 
Comonomer. Zur Rezeptur gehOrten ferner 156 ppm Sb203, 63 ppm H3PO4 und 85 ppm Co(CH3COO)2 • 4 H2O. Nach 
iKristallisation und Trocknung hatte dieses Granulat einen I.V.-Wert von 0,589 d^/g. nach dem Aufschmelzen beim Ein- 
tritt in den MSE einen solchen von 0,581 dii/g. 

[0041 ] In Tabelle 2 ist dargestellt, wie der Acetaldehydgehalt durch Optimierung der ProzeBbedingungen auf weniger 
als 10 ppm verbessert werden konnte (gemessen an amorphem Granulat nach dem MSE). Dabei waren die maximalen 
MOglichkeiten noch nicht voll ausgeschepft worden. Dank der groBen freien Oberfiache im MSE und mit Stickstoffun- 
terstOtzung (Verhaitnis 4m^n^) konnte die notwendige Venweilzeit zur Erreichung von Flaschenviskositat auf 1 5 Minuten 
reduziert werden. Deutlich sichtbar wurde der EinfluB von zu hoher Schneckendrehzahl auf den Acetaldehydgehalt: 
oberhalb eines Optimums kommt es durch ubermaBige Scherung zu thermischer Schadigung (Beispiele 17 und 19). 
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Patentanspruche 

1 . Kondensations-SprrtzguRverfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen aus der Schmeize von Polyethylen- 
terephthalat und/oder seinen Ck)polyestern. bei dem in den kontlnuierlichen Strom oder Teilstrom der Polyester- 
Schmelze aus einer Polykondensation. welche eine Intrinsic-Viskosrtat zwischen 0.5 und 0,75 d//g aufweist. wahl- 
weise ein Inertgas eingetragen wird. die Schmeize anschlie3end unter Vakuum. im Temperaturbereich zwischen 
285 bis aeO^'C in einem Schmelze-NachKondensationsreaktor auf eine Intrinsic- Viskositat von 0.75 bis 0.95 d//g 
wdhrend einer Verweilzeit von weniger als 60 Min. auf einen AcetaldehydgehaK unter 10 ppm, bevorzugt unter 5 
ppm gefahren und unmittelbar darauf, gegebenenfalls mrttels einer Fdrdereinrichtung, in ein SpritzguB-Werkzeug 
gelettet und zu Vorformlingen verarbeitet wird. 

2. Verlahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man Copolyester mit maximal 10 Mol-% Comonome- 
ren, bevorzugt 2 bis 5 Mol-% einsetzt. 

3. Verlahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Comonomere ausgewShlt sind aus der Gruppe Lac- 
tone, tsophthalsaure, Naphthalin-2.6<licarbonsdure. 1,4-Cyclohexandimethanol und Diethylenglykol, wobei 
Caprolacton bevorzugt ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB der Temperaturbereich fallend durchfahren wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. daB die VenA^eilzeit im Reaktor 
weniger als 40 Minuten betrdgt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man als Schmelze-Nach- 
kondensationsreaktor einen Schneckenreaktor mIt mindestens zwei Schneckenwelien verwendet. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als FOrdereinrichtung 
eine Vorrichtung mit Doppelkolbensystem verwendet. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB das Vakuum unter 1 mbar 
gehalten wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Inertgas Kohlendioxid im 
Qberkritischen Zustand Oder Stickstoff eingetragen wird. 

Claims 

1. Condensation injection-moulding process for the production of bottle preforms from the melt of polyethylene 
terephthalate and/or its copolyesters. in which alternatively an inert gas is introduced into the continuous stream or 
part-stream of the polyester melt from a polycondensation. which has an intrinsic viscosity between 0.5 and 0.75 
dl/g, and the melt is then brought to an intrinsic viscosity of 0.75 to 0.95 dl/g and to an acetaldehyde content below 
10 ppm, preferably below 5 ppm, under vacuum in the temperature range between 285 and 260°C in a melt post- 
condensation reactor during a residence time of less than 60 minutes and immediately thereafter is passed into an 
injection mould, optionally via a conveyor means, and is processed to give preforms. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that copolyester containing not more than 10 mol% of comonomers. 
preferably from 2 to 5 mol%, is used. 

3. Process according to Claim 2. characterized In that the comonomers are selected from the group consisting of lac- 
tones, isophthallc acid. naphthalene-2,6-dicart)oxylic add. 1 ,4-cyclohexanedimethanol and diethylene glycol, 
caprolactone being preferred. 

4. Process according to Claim 1 , characterized in that the temperature range is passed through in a descending man- 
ner. 

5. Process according to any of the preceding claims, characterized in that the residence time in the reactor is less 
than 40 minutes. 
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6. Process according to any of the preceding claims, characterized in that the melt postcondensation reactor used is 
a screAT-type reactor having at least two screw shafts. 

7. Process according to any of the preceding dain^, characterized in that the conveyor means used is an apparatus 
having a double plunger system. 

8. Process according to any of the preceding claims, characterized in that the vacuum is kept below 1 mbar. 

9. Process according to any of the preceding claims, characterized in that carbon dioxide in the supercritical state or 
nitrogen is introduced as the inert gas. 

Revendications 

1. Proc6d6 de moulage par injection avec condensation pour la production de pr6formes de bouteilles k partir d'une 
nnasse fondue de poly(t6r6phtatate d'^hyldne) et/ou de ses copolyesters. dans lequel on introduit un gaz inerte k 
voIont6 dans le courant continu ou le courant partiel de la masse fondue de polyester provenant d'une polyconden- 
sation. qui pr6sente une viscosit6 intrins^que comprise entre 0,5 et 0.75 dl/g. on fait passer ensuite la masse fon- 
due sous vide, dans la plage de temperatures de 285 k 260''C. dans un r^acteur de recondensation de la masse 
fondue jusqu'^ une viscosity intrins^ue de 0,75 k 0,95 di/g pendant une dur^e de s^jour de moins de 60 minutes 
jusqu'^ une teneur en ac^tald^hyde inf^rieure ^ 10 ppm, de preference inferieure k 5 ppm et immediatement 
apres. on fait arriver !a masse fondue dans un moule k injection, le cas echeant au moyen d*un dispositif de trans- 
port, et on I'y transforme en preformes. 

2. Procede suivant la revendication 1. caracterise en ce qu'on utilise un copolyester avec au maximum 10 moles % 
de comonomeres. de preference un maximum de 2 ^ 5 moles %. 

3. Precede suivant la revendication 2, caracterise en ce que les comonomeres sont choisis dans le groupe compre- 
nant des lactones, Tacide isophtalique. Tacide naphtaiene-2,6-dicartx3xylique. le 1 ,4-cyclohexanedimethanol et le 
diethyiene-glycol, avec une preference pour la caprolactone. 

4. Procede suivant la revendication 1. caracterise en ce que la plage de temperatures est parcourue par valeurs 
decroissantes. 

5. Precede suivant Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que la duree de sejour dans le reacteur 
s'eieve k moins de 40 minutes. 

6. Precede suivant Tune des revendications precedentes. caracterise en ce qu'on utilise comme reacteur de recon- 
densation de la masse fondue un reacteur k vis sans fin ayant au moins deux arbres de vis sans fin. 

7. Precede suivant Tune des revendications precedentes. caracterise en ce qu'on utilise comme dispositif de trans- 
port un dispositif equipe d'un systems k deux pistons. 

8. Precede suivant Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le vide est maintenu en dessous de 
1 mbar. 

9. Precede suivant Tune des revendications precedentes. caracterise en ce qu'on introduit comme gaz inerte du 
dioxyde de carbone k retat surcritique ou de I'azote. 
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